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的π 配合物。基于自然键轨道和相关前线分子轨道分析，讨论了阳离子−π 相互作用的本质。 




























采用密度泛函 B3LYP 方法[14]，在 6-31G(d)
基组水平上, 对 M+-C6H6 配合物进行了几何构型
优化。通过解析的频率计算，确定了配合物优化
结构的稳定性与谐振动光谱性质。用自然键轨道
(Natural bond orbital, NBO)方法，对部分配合物的
成键情况进行了分析。为了考查不同方法对计算
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结合能越大配合物越稳定。应用 Boys 方案[15 ]对
稳定化能计算中的基组重叠误差(BSSE)进行了估





2. 1  M+ -C6H6平衡几何构型 
  从分子轨道相互作用和静电作用方面考虑，
M+-C6H6 主要有 2 种可能的配合物:σ配合物和π
配合物，如图 1 所示。 
理论计算结果表明，除 H+−C6H6能形成稳定
的σ配合物外， 其它阳离子-苯配合物 Mq+-C6H6 
(M = Li+、Na+、K+、B+、Al+、Ga+、Mg+、Ca+、
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图 1. M+ C6H6的 2 种几何构型 





算的结果。在 B3LYP/6-31G*及 MP2 水平上，单体
M+−C6H6中的C−C和C−H键长比游离苯环中对应
的键长均有所伸长，然而，苯环氢原子几乎在同




               对稳定的σ配合物 C6H7
+(参见图 1), CH2中的
C−H 键长为 0.1109nm, H−C−H 键角为 100.6ο。苯
环骨架的 C(1)−C(2)键长为 0.1372nm, C(2)−C(3)
键长为 0.1432nm，C(1)−C(6)键长为 0.1413 nm，
呈现单-双键结构特征。 
 
表 1 阳离子-苯配合物优化几何构型* 
Table 1.  Optimized Geometries of Cation-benzene Complexes  
    B3LYP/6-31G(d)     MP2/6-31G(d)  












    0.096             0.1411  
0.1880            0.1406 
0.2377            0.1404 
0.2880            0.1402 
0.1852            0.1407 
0.2398            0.1405 
0.2420            0.1406 
0.2306            0.1406 
0.2733            0.1404 
0.1948            0.1419 
0.2459            0.1411 
  
0.1922            0.1406 
0.2394            0.1404 
0.2848            0.1402 
0.1787            0.1407 
0.2309            0.1406 
0.2426            0.1407 
*游离苯环的 C-C 键长为 0.1397 nm. 
 
2.2  M+⋅⋅⋅π 相互作用强度与稳定性 
B3LYP 计算获得的结合能列于表 2，为了比
较，MP2 对部分复合物计算获得的结合能也合并
到表 2 中。在 B3LYP/6-31G(d)水平上，我们对几
个复合物进行了 BSSE 误差估算，其大小一般在
1-3 kcal/mol 范围内，这一相对小的 BSSE 误差对
M+-C6H6复合物稳定性评估没有显著的影响。 
从表 2 中的数据可以看出，质子化苯 C6H7
+
无论是σ配合物还是 π 配合物，都存在一强的
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与 H+不同，B+ 空的 2p 价轨道与苯的占据π 轨道
位相匹配(见图 2)，可以通过前线轨道相互作用形
成稳定的 π 配合物, B3LYP 计算预测 B+-C6H6体
系的结合能为 74 kcal/mol. 和 B+-C6H6 体系类似, 
金属离子空的 p 轨道和苯环前线轨道位相匹配, 
其基态结构均为 π-配合构型，频率计算证实这些
金属阳离子 π 配合物都是稳定的。从表 2 各离子
与苯的结合能比较可以看出，金属一价阳离子与
苯的M+⋅⋅⋅π 相互作用比H+⋅⋅⋅π 和B+⋅⋅⋅π 相互作用
弱得多， 后者主要为共价相互作用。同族元素从
上至下随着离子半径的增大，与苯的结合能降低. 







表 2  阳离子-苯配合物的结合能（kcal/mol） 













                 
π-s轨道                         π-p轨道 
图 2  M+C6H6 相互作用轨道图位相 
Fig. 2.  Phase patterns of interacting orbitals in M+C6H6 
 
阳离子-苯配合物的频率计算表明，除 H 的π 
配合物外，其它π 配合物均是位能面上的稳定结























形成有效的共价成键相互作用。B+和 Al+ 的 p 轨
道与苯的π前线轨道的能量接近，但由于 Al−(C6H6)
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  H+ 
 
Li+ 






























1054                           曾阔等：M+−C6H6复合物结构与成键性质的理论研究                      No. 9 
表 3.  阳离子-苯复合物中 M+(C6H6)振动频率 
Table 3.  M+(C6H6) Stretching Frequencies of Cation-benzene Complexes  
   M+       Freq/ cm－1   IR / km/mol 
   Li+ 
   Na+ 
   K+ 
B+ 
   Al+ 
   Ga+ 
   Mg+ 
   Mg2+ 
   Ca+ 
   Ca2+ 





















表 4 阳离子-苯配合物原子的电荷分布 
Table 4.  Natural Population Analyses of Selected Cation-benzene Complexes  

















  6 6Li C H
+ − 能级分裂图                                      6 6B C H













6 6Na C H
+ − 能级分裂图                                      6 6Al C H
+ − 能级分裂图 
                          
图 3   M+−C6H6 体系前线轨道能级相关图 
Fig. 3.  Energy levels of frontier orbitals in M+C6H6 systems 
 
表 5 给出了基于二级微扰理论近似估算的授
体 NBO 与受体 NBO 之间的相互作用能。计算结
果表明，B+与 C6H6的电子授-受相互作用最大,明
显高于其他几种金属离子体系。B+呈现出强的电
子受体性质，这与图 3 给出的轨道相对能级一致。 
3 结论 
 














类复合物的特征谱带用于实验表征。   
表 5  M+-C6H6 复合物中电子授-受相互作用 
Table 5.  Donor-acceptor 
Interactions in M+C6H6 Complexes  





  Li+ 
  Na+ 
  B+ 
  Al+ 
   11.8 
   7.9 
   171 
   26.2 
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Theoretical Study on the Structure and Bonding of M+C6H6 Complexes 
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Abstract 
  The density functional theory and MP2 calculations have been used to explore the structures, stabilities and 
bonding features of cation-π complexes Mq+C6H6 (M = H
+, Li+, Na+, K+, B+, Al+, Ga+, Mg+, Ca+, Mg2+ and 
Ca2+), showing H+C6H6 has only one stable σ complex, while the other cation-C6H6 systems prefer the π 
complexes to the σ ones. On the basis of the natural bond orbital analysis and frontier molecular orbital inter- 
action, the nature of cation-π interaction in such complexes has been discussed.  
Keywords: DFT and MP2 calculations, cation-π interaction, σ and π complexes 
